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 光誘起電子移動反1芯でのテトラフェニルボレイトとトリフェニルブチルボレイトからの長寿命
 C6,、アニオンラジカルの生成
結論
論文内容要旨
 1)序論
 1985年スモーリー,クロト等により初めて生成,.単離,確認されたフラーレン(C、,、ノC7[、)は,炭素の
 五員環と6員環からなる球状の分了'で,G、,,rr1の60佃の炭素原子はいずれも二重結合と一重結合二つづ
 つにより相.互に結合する価標構造をとる。C、i,、とC7,、はその形状のためサッカーボール分子およびラグビ
 ーボール分了・ともよばれる、,このような分子構造をもつフラーレン(C、i,ノC7、、)の励起状態は,
 ①Slのエネルギーが約1.7eV,T!のエネルギーが約!.5eV。
 ②項間交差収率が約1である。
 ③近赤外領域にS、、<一Sl吸収とT、,<一丁1吸収がある。
 ④C、,の蛍光寿命がL3ns(C,,,は700ps)である。
 ⑤酸化力が増大し電子受容体として機能する。
 などがあげられる。本論文はフラーレンと種々の電子ドナー間の光誘起電子移動反1、藤について調べた。
 研究方法としては近赤外過渡吸収の利用が有効であり,近赤外分光法により行った。(2章)
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 2)安定系電子供与体とC6,,/C,,,間の光誘起電子移動反応:電子伝達とホールシフト。(第3章)
 ここでは電子移動後,逆電子移動反応により,原系フラーレンに戻る場合で,用いた電子供与体は
 多数の芳香族アミン類(AA)で,分子中に多くのπ一共役電子を持ち,また非共有性n電子は低い酸化
 電位をもつために,いずれも良好な電子供与体となることがわかった。
 UV-visスペクトルから基底状態でCG,,/C7〔,とAA問に相互作用はなく,53211mのレーザー光は主にC,1、,/C7,、
 を励起する。C、1,,とドナーとのベンゾニトリル(BN)溶液に532nmのレーザー光を照射した時の過渡吸収
 スペクトルにより,ドナー〔AA)から3G3,,*への電子移動反応が起こり,C5。、"とAA・+が生成する反応を確立
 した。また℃、亮。*の750nmの1次減衰の濃度変化から電子移動の速度定数ん、ITが求まり,量子収率Φ。1の値
 を用いてゐ。、T=Φ。1ゐ、、Tにより最終的に電子移動速度定数ゐ.ITが求められ,芳香族アミンの構造変化によ
 って比較した。
 また量子収率の値はC、モ、,'の最大吸収濃度と℃、～、,*の最大吸収濃度との比[C、、,、']、,,、、、/13C、、、、*],,,、、、の値を濃度に対
 してプロットし,飽和に達した値から量子収率Φ、1の値を求めることができた。
 C,1[、γC7,,'の吸収は最大値に達した後,減衰を始める。減衰の時間変化の2次プロットの傾きから,h,.,/
 εの値が求まり,分子吸光係数εの値を用いて2分子反応のh、。,の値を求めた。C、、[,・アC7、、と(AA)+は自由
 イオンとして溶媒和して分離した後に再結合することがわかった。
 電子移動の自由エネルギー変化(△G.1し')はRehm-Weller式(△G、lo=E、、、一E,.、一E㌧E.,E。、:ドナーの酸化電
 位,E、。、1:C61,/C71の還元電位,ET:TIellergy,E、:Coulombellergy)から求められ,充分に負の値をもつ電子
 移動速度定数は,拡散律速速度定数(ん、,1、、=5.2x!09M'しslillBN)に近い値を持つと予測され,実測値
 と一致した。
 C,i[,とAAのBN混合溶液に電子伝達試薬として良く知られているヘキシルビオロゲンジカチオン(HV2+)
 を加えた時の過渡吸収スペクトルから,60011mのHV'+の吸収が!08011mのC5、,"の減衰の後に立ち上が・)て
 おり,C6、,・'からHV2+への電子移動が証明された、、またこの溶液にホールシフト試薬1一ベンジルー1,4一ジハ
 イドロニコチンイミド(BNAH)を加え,430nmより長波長の定常光を照射した場合のUV-visスペク1・ル
 変化から,60011mのHv'+の吸収強度の劇的な増加が観測された。BNAHからAA+への電子移動が起こり,
 HV'+の減衰が阻害され蓄積されたことがわかった。また(イ)BNAHを加えた場合,と(ロ)加えない
 場合の600nmのHVの減衰の時間変化は(イ)の場合,減衰速度がおそくなりHV+の減衰が阻害された
 様子が観測された。以一ヒのように光増感電子移動/電子伝達系がび〕の光励起によって確立した。
 3)不安定系電子供与体とC6。間の光誘起電子移動反応(4章～6章)
 ここではドナーのカチオンラジカルは電子受容能力の低い物質へ変化し,C、1[,が残存する場合で,用
 いた電子供与体は
 a)オレフィン化合物一電子供与性オレフィンは低い酸化電位を持ち,有効な電子供与体であり,ま
 た共役オレフィンも良好な電子供与性を示した。(第4章)
 b)環状有機金属化合物一ひずみがかかったσ一軌道は高いエネルギーとなレ)低い酸化電位をもち良好
 な電子供与体となった。(第5章)
 c)ボレイトーボレイトアニオンは強い電子供与体となった。(第6章)
 a)C,1、,arα1τs-retinolのBN溶液の過渡吸収スペクトルの測定から,℃、i,,*経由の電子移動とエネルギー
 移動が同時に起ったことがわかった。また同様の実験をベンゼン(BZ)中で行ったところ,3C、1、、*か
 ら`rα1τs-rethlolへの三重項エネルギー移動のみが起こった。
 BN中での長時間定常照射によるUV-visスペクトル変化からC、i、,は光照射後も残存した。よって
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 (孟1・αηs-rednol)・+は電子受容能力の低い物質(例えば[(孟rα1zs-retlno1)+1の分子内閉環反応)へ変化した
 と思われる。35分以上の長時間照射でC,i,1一は減衰を始め,70011mと43011mの付加体の吸収帯の増大
 が観測されたので電子移動後の不可逆反応によって付加体が形成されることがわかった。
 b)CG、、と環状ジシラン化合物のBN溶液の過渡吸収スペクトルから,環状ジシラン化合物から℃、、,,*へ
 電子移動が起こり,CG、1"と環状ジシラン化合物のカチオンラジカルが生成した。またこの溶液に
 53211mのレーザー照射(0～5分)により得られるUV-visスペク1・ルの変化から,C,、、、・'の定常状態
 濃度が,5分以内に増加しその後減衰した。C、5、ゴ'から環状ジシランカチオンラジカルヘの逆電子移
 動が押さえられ,カチオンラジカルは電子受容能力の低い物質へ変わったことがわかった。BZと
 トルエン中では電子移動過程はナノ秒レーザーフラッシュフォトリシスによって見出されなかっ
 た。これはエキシプレックスが反応中間体であると思われる。BN中ではC6、,'と環状ジシランカチ
 オンラジカルはBNによって囲まれて,分離しているので環状ジシランカチオンラジカルはBNと
 反応する機会が増大し,モノ付加体とビス付加体が生じた。
 c)c、、[,とテトラフェニルボレイトとのBN溶液の。5,〕の長時間定常照射uv-visスペクトル変化は300～
 1200秒で900～!lOOIlmにC5、,"の吸収が最大値に達し,'BPh[からC6、1へ光誘起電子移動が起こったこと
 を示し,逆電子移動は妨げられた。この溶液に空気を入れることによってGl、、“は消失し,940nmの
 ブロードバンド(RC,1、,一)が残った。この吸収帯はトリフルオロ酢酸を加えて消失した。さらに詳
 しいメカニズムを解明するために,この溶液の過渡吸収スペクトルを測定したところ,フェニル
 ボレイトアニオンBPh3Rから'℃、5、、*へ電子移動が起こりC6。・一と'BPh3Rが生成する反応が起こった。
 BPh3Rはフェムト秒の時間スケールでBPh3とR'へ分解する。
 C,i、、とテトラフェニルボレイト(A)とトリフェニルブチルボレイト(B)溶液のレーザー照射によっ
 て得られるTlmescaleを80、αsまで長くとった場合のC6、」・'の時間変化から,(A),(B)はそれぞれ5μsと
 1、αs後に最大値に達した後,ゆっくりと減衰し,逆反応が阻害されていることがわかった。最初の
 減衰は,C6,〕一からR'への逆電子移動によると、思われる。(B)でC,」、、"の初期減衰は(A)より速いが,これ
 はσ一ラジカルの性格をもつPh'はBu・よりも反応性に富み,ビフェニル形成はオクタン形成よりも速
 いことによる。C,、,、“はBu'又はPh'との付加反応でBuCi5,、一とPhC、ヌ∫を生成することによっても消費され
 ることがわかった。ここに残存C,、、、'形成のメカニズムが近赤外過渡吸収スペクトルの測定で明らか
 にされた。
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 論文審査の結果の要旨
 光誘起電子移動反応においてフラーレンIC、i[,/C7、、)は良好な電子受容体となる。本論文においてフラー
 レン(G、「、/CT、,)と種々の有機電子供与体との問で,光誘起電子移動反応を行い,フラーレンの励起状態が
 基底状態の電子ドナーから電子を受け取るメカニズムをレーザーフラッシュフォトリシス法を用いて解
 明した。種々の電子ドナー存在下で,フラーレンの励起状態の減衰とアニオンラジカル〔又はドナーの
 カチオンラジカル)の立ちしがりから,電子移動の効率および速度定数を得,ドナーによる比較を行っ
 た。また,フラーレンのアニオンラジカルの減衰の2次オーダープロットから,逆電子移動の速度定数
 を求めた。第3章の安定系電了・ドナーとの光誘起電子移動反応では電子移動後,逆電子移動反応により,
 ドナーおよびフラーレンは原系にもどるが,さらにビオロゲンジカチオンの添加によりC、、。,・Cr,一はビオロゲ
 ンジカチオンへ電子を与え,光増感電子移動/電子伝達系がC,,,/C,,1の光励起によって起こることを解明した、、
 またこの溶液にBNAHを加えることによ1),BNAHからドナーカチオンヘの電子移動が起こり,電'j'・伝達
 /ホールシフト系が確立し,長寿命のビオロゲンカチオンラジカルが生成することを明らかにした。第4章
 から第6章においての不安定系電子ドナー問の光誘起電子移動反1、毬では,ドナーのカチオンラジカルは電
 子受容能力の低い物質へ変化し,C6「,“が残存した。第4章ではC、L、とかretiI1〔)1間の極性溶媒r「■1の反応で,光
 誘起電子'移動とエネルギー移動が同時に起こり,無極性溶媒中では三重項エネルギー移動のみが起こっ
 た。また極性溶媒中での定常・光照射で,C,=,,“は残存し,(孟一rethlo1)'+は電子受容能力が低下した化合物に変
 化したことが示唆された、,第5章では環状有機金属化合物とC、,1との光誘起電子移動反応で,ドナーのカチ
 オンラジカルは溶媒のベンゾニトリルと反1,督し,付加体を生成することを見出した。第6章ではC、,1,とテト
 ラフェニルボレイトイオンとの反応で,光誘起電子移動後,ボレイトラジカルは直ちに解離し,ビフェ
 ニルなどを形成し,C、,「,・は残存することを見山した,,以上記述したような新しい知見が得られ隙一L論文と
 して適当であると認める。また自立して研究活動を行うに必要な高度の学識を有することを示している。
 したがって佐々木佳子提出の博士論文は博・上(理学)の学位論文として認める。
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